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Verfahren zur Herstellung von 
Beschreibung 



Polyur e thanschaums tof f en 



poiyure 

thanschaumstoffen J^^^^^^l^^^^^^^^ngen in Gegenwart von 
gegenuber isocyanaten ^^^^^^^^^^ Katalysatoren, Zusatzstof f en 
Uibmittem und gegebenenf alls ^^^^^ ^^^^^ ,on a,p-unge- 
10 und/oder Hilfsmitteln sowxe ^^^^^^ carbonsaurederivaten, 

ii polyurethanschaumstoffen. 

a t- -Polvaddi t ionspr odukten . 
,5 Die Herstellung von ^°lVXSO^^^,f, 'egebenenf alls Hamstof f 
beispielsweise Polyur ethanen. ^^^^^^ ^^^ch Utnsetzung von 

ZJoae. isocyanuratstruKturen enthalten, ^^^^^.^^^ verbindungen 

Polyisocyanaten mit ^^^f ^^^^^^"Tie die Rea)ct:ion der gegenuber 
in Lwesenheit von katalysatoren, f - beschleunigen und 

20 isocyanaten -^^^1-;;,^,°/,^,: zusatzstof fen. und/oder Hilfsmxtteln 
gegebenenfalls Treibmittein. 
ist allgemein bekannt. 

• A Dnivisocyanat-Polyadditions- 
Wie auch andere Kunststof f e allge.einen .it 

25 produkte Alterungsprozessen unterw Qebrauchsexgen- 
^unehmender Zeit zu "f^^^^^^^^f.iJ^^gseinf lusse sind beispxels- 
schaften f^xhren. ^"^^^^^^^^ .^^^^^ Thermooxidation, die zu 
weise Hydrolyse. fuhren. Bei Polyisocyanat- 

Bindungsbrachen in den ^fj^^f^^ll^,, polyurethanen, im Folgen- 

— era^rr^^biz-^^^^^^^^ 

r e^^ter ^e^pfrrrTir^^^^^^^^ -Itung der .ret.an- 

/.o wird die Aminbildung von 
Wis in versuchen festgestellt ^\^3besondere hohe Tempera- 

einer Keihe von Para^etern ^ee-f lu\t^ ^^^tfeuchtiglceit fuhren zur 
turen ab 80»C in ^o^'^^'^^^r^^^^n- ^n^ Hamstof fbindungen. Der- 
45 hydrolytischen Spaltung der Uret^a ^.^^^^ ;^v,endungsgebxete 
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•^o^-o-r Parameter, der die Bildung primarer Amine 
Ein -^^^"f ^^"^ft'fit ist die Art und Menge der verwendeten 
signifxkant bee.nfluBt^ xst ^^.^^^^^^ nachgewiesen werden 

Katalysatoren^ wxe .n dx ^ . enthaltenen. 
Konnte, ^^"^^^^^^^"^,^3. Treibreaktion notwendigen Kata- 

5 fur dxe ^^^^","^^3, ^^ae auch die hydrolytische R^ick- 

lysatoren, ^^^^^^^'^^f ^„^33^heit von Katalysatoren ist somxt 
spaltungsreaktxon_ Dxe Anwes^he „ydrolyse der 

eine ganz entschexdende o i^-^-^^-^ 
Urethan- und Harnsto ^ydrolyse in hohem Mafie von der 

10 werden, daS f ^ f ^^^^^^^ Katalysators abhangig ist, sowxe der 
Aktivitat im system verbleibt Oder aus dem 

Tatsache, ob der Katalysator ^ tertiare Aminkata- 

Materxal herausmigrxeren Kann^ f^^^ionetlen Gruppen wie OH- 
Xysatoren mit ^^^f^^^^^^f^^^^^ AbsenKung der Aktivie- 

15 und NH. ^"^^^^^^"/^"^^"f, JT^^^^^ erheblich. Die f unktionellen 
rungsenergie fur dxe ^Paltreaktxon ern entstehende 

cruppen bewirken den ^^;;^-^^^^,f,ri re^P^duite weisen den 
PUK-Netzwerk -JJ-^^^^^t^rd'oJgingproblematik auf , da die 
vorteil ^erxngerer ^^^"^^^^ ^es PUR-Produktes nicht 

20 Katalysatoren nach der ^^^'^^J^!^^ oasselbe gilt far Rezepturen 
aurch -^^rt^pr^^areHder^"^^^^^ -i-n als Start- 

„.it f " ^"ien Jnd somit katalytisch aktiv im Schaum 

^lek^le ^-lllllllll ToltHe\o:^^n in j^ingster Zeit v.rmehrt 
"° p'!;a;z Bei Kezeptu^n mit solchen Bestandteilen, die als 
25 zum Exnsatz. Bex ^"^^^ f eucht-warmen Bedingungen aus- 

Spezxalanwendung^ ^tr". von primaren Aminen als Spalt- 
gesetzt sxnd, kann ^^^J^;; Bei Schaumstof f en mit Amxn- 

p.odukte nicht -^--^^^°:^,:^,™en f unktionellen Gruppen ent- 
katalysatoren, dxe Kexne e oeael bereits kurze Zext 

wesentllch geringeren Amingehalten. 

• m h«i solchen PUR-Produkten. die f eucht-warmen 
35 Om spezxell bex solcnen .^ft^eten primSrer Amine zu 

Bedingungen ausgesetzt sind, "^^^^^f.^^'^J^.^^^en, die sich mit 
vermindern, war —^-..^tf nh::isch unbedenklicheren 
reSS^nr^rzero^^^^^^^ sollten dabei die Sch^um- 

40 reaktion nicht wesentlich beeinf lussen. 

■1 -^loah-i csr-he Monoisocyanate und Monothxoxsocyaiiu«= 
45 cycloalxphatxscne Monois.w x .y^^^y. =terischen Hinderung 
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tivitat wahrend der Schaumreaktion nur in geringem Umfang ab, so 
^aln^ch Beendigung der Sch.umreaktion freies Isocyana. zur ReaK- 
tion mit gegebenenfalls vorhandenen aromatischen Ammen ^er 
fa^ng stlht. Nachteilig an diesen bekannten Lehren ist. daB d.e 
5 aeSmten Verbindungen relativ teuer und speziell die be.den zu- 
I^tz^genan^ten verbindungen trotz ihrer sterischen Hinderung z.- 
llllesl teilweise auch an der orethanisierungsreakt.on betexl.gt 
:erden u^d nicht erst nach der Schaumreaktion mit ^^bxldetem 
IJoltischen Amin reagieren. Zudem neigen 
10 grund ihres geringen Dampf drucks dazu. aus dem f^rtxgen Schaum 
" Terauszumigrieren und stellen somit eine weitere Gesund- 
heitsgefahr durch Auftreten von freiem Isocyanat dar. 

Tr, ^821292 werden 3-Arylacrylsaureester als Licht-. 
beschrieben. Aut eine ^^J^ pri^ren armomatischen und 



Estercarooxyx* stauchharte und Reifldehnung aufweisen. 

die eine ^3^;^^arboxylaten werden hierin als 

salze von «' P'^^^^ J"";j^%^33^J!ReLt^n verwendet. In einem 
Katalysatoren fur dxe NCO/Wasser R^^^^^^ ^^^^^^^ 

25 Nebensatz wxrd ^-^^^^^J^; ^^^^^Ibindungen in Nachbarschaf t zu 
Vorliegens von o^^^^^^^^^^^^ "°;^„ ^„ Aminogruppen. die wahrend 
den carboxylatgruppen zur ^e^ahigt sind. Nachteillg 

aer langsamen -^----^,^,-J^r:::^J^;irere ^iLung^ die zu 
an diesen verbindungen xst ihre J^a^^^^^ katalytische 



Amine f^hrt. 

35 



...gabe der vorXiegenden Hrf in-ng war es lll^ll^/Zs^s^ 
stellung ^^^^^^^^^^t^^^tur^n aufweisL konnen, bevorzugt 

cyanurat und/oder ««^^^°"^^^^^^"''„!,3.tzung von Isocyanaten 
Polyurethanweichschaumstof f en. durch ""^etzung vo 
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reduzieren. Die Aminf anger sollten moglichst kostengunstig und 
leicht verfugbar sein und sollten ihre Wirkung im fertigen Schaum 
ohne weitere Nachbehandliing entfalten kdnnen. Die Verbindungen 
(i) sollten bevorzugt keinen zu niedrigen Darapfdruck aufweisen. 
5 uin eine Migration aus dem Schaumstoff zu verrneiden. 

Diese Aufgabe konnte dadurch gel6st werden. dafl man die Umsetzung 
in Gegenwart von mindestens einer der folgenden verbindungen (i) 
durchfuhrt: a,p-ungesattigte Carbonsaure. a. p-ungesattigtes 
10 carbonsaurederivat, a, p-ungesattigtes Keton und/oder a,p-unge- 
sattigtes Aldehyd. 

Aufgrund des erf indungsgemafien Einsatzes von (i) erreicht man, 
daB durch eine unerwunschte Spaltung von Urethan- und/oder 
15 Hamstoffbindungen gegebenenf alls entstandene fre.e Amxnogruppen 
durch Reaktion mit den erf indungsgemafien Verbindungen (x) 
gebunden werden- 

Sowohl primare als auch sekundare Amine sind 
20 c=C-Doppelbindungen befahigt. insbesondere wenn ^^^^^ ^^^'^^^ 
barschaf t zu einer Carbonylgruppe steht. Die nach Michael 
benannte Addition des Amins erfolgt dabei an das ungesattxgte 
Sys^ bei dem die n-Elektronen uber die Carbonylgruppe hmweg 
deloJalisiert sind. Wie in Experimenten festgestellt wurde. 

25 reichen Jemperaturen von 70 bis 120oc, wie sie unter f eucht-warmen 
«!iinalgen beispielsweise bei einer Heifidampf sterilisation Oder 
H:i"gZ mlt hiiLm Dampf vorkon^nen k5nnen, erstaunlicherweise 
aus. um im PUR- Schaumstoff durch hydrolytische ^Pal.tung von 
urethan- und Hamstoffbindungen gebildetes primares Amm zu 

30 mindest teilweise mit den erf indungsgemafien Verbindungen (i) 
umzusetzen - 

Die verbindungen (i) werden somit in 

Reakt!on mit Aminogruppen. Die Aminogruppen werden durch Addition 
35 ^ dJe ?=C-Doppelbindungen und unter Ausbildung einer kovalenten . 
Snd^g an die erf indungsgemafien a. p-ungesattigten ^arbonyl-^ 
verb^^lungen gebunden. Die Diffusion bzw. Migration von P^^-aren 
I^inen aus den Polyurethanschaumstof f en kann damit erfindungs- 
gemafi vermindert werden. Dies gilt i^^^^^^"*^^" ' "^"J 
40 verbindungen (i) durch das vorhandensein von einbauf ahigen 

Gruppen w!e OH oder NH. in das entstehende Polyurethannetzwerk 
eLgLaut werden. Damit werden nicht nur die Verbindungen (i) 
fixiert und damit deren Diffusion aus den Polyurethanschaum- 
stoffen verhindert. sondem auch das an die verbindung (D gebun- 
45 dene primare Amin. 
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Als (i) konnen allgemein bekannce a. p-ungesattigte Carbonsauren, 
a B-ungesattigte Carbonsaurederivate, a, p-ungesattigte Ketone 
und/oder a. p-ungesattigte Aldehyde eingesetzt warden. 

5 Bevorzugt sind Verbindungen (i) . die das f olgende allgemeine 
Strukturmerkmal aufweisen: 

\ ^ O 

10 r2'^ C — 

roit den folgenden Bedeutungen fiir die Reste Rl bis R4 : 

15 Rl: H, (Ci-Ci2)-Alkyl. (C6-C20) "Aryl . 
r2: H. {Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20) -Aryl . 
r3. K, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl, 

r4. h (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C2o)-Aryl. -O- (C1-C12-) -Alkyl. 
-0-(C;-Cx2-)-ilKYl-0H, -(Cx-Ci2-)-Alkyl-0H. -O- (C.-C.2- ) "Alkyl , 

-Ci2- -Alkyl-NH2, -0-(C.-Cx2-)-Alkyl-NH2. "^-^^-^^^ ' "^-^^ ' 
-O- (C.42-) -Alkyl-COOH. -O- (CX-CX2 ) Alkyl-CH (OH) -CH2-0- <=0> -^HCH^ ' 
-O- Ci-Ci2-)-Alkyl-0-(CO)-CHCH2. -O- (Ci-Ci2)Alkyl-CH(OH) - (Cx-Cis) " 
A^k^l-O (Cx-C.2)Alkyl-0- (C.-C„)Alkyl-CH(OH) -CH2-O- (CO) -CHCH^- 

25 Besonders bevorzugt als (i) sind die folgenden Verbindungen: 

Ac^liLre. Crotonsaure. isocrotonsaure, Sorbinsaure, Fumarsaure, 
Zim^saure. Hydroxyethylacrylat. 3- (Acryloyloxy) -2-Hydroxypropyl- 
methacrylat, zimtsaurebenzylester , . 
Benzalaceton, Dibenzalaceton. Benzalacetophenon 1-Methylb«iz 

30 alacetophenon, Crotonaldehyd, 2i-^-^<^-^vd Methylvxnylketon 
und/oder a, p-ungesattigte Polyesterdiole. hergestellt 
^^ndensation von Maleinsaure, Fumarsaure. Methacrylsaure und/oder 
AcSlsa^e mit oligomeren Diolen wie Butandiol, ^i^thylenglykol 
Pr^ilenglykol. 1, 3-Propandiol und/oder Triolen wxe ^IV-"- 

35 einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 150 ^xs 3000. 
einer Fuktionalitat von 2 bis 6. einer Hydroxylzahl von 20 bxs 
800 und einer SSurezahl von 0 bis 15. 

insbesondere werden als (i) die folgenden Verbindungen ein- 
40 gesetzt: Hydroxyethylacrylat, 3- (Acryloyl-oxy) -2-hydroxypropyl - 
^^thacrylat, Trans-3-Nonen-2-on, -^-"^^f ^^^^'f 
saure und/oder a, p-ungesattigte Polyesterdxole _ (A) , ^^^^^^^^^'^ 
durch Polykondensation von Maleinsaure, Fumarsaure, Methacryl- 
saure Oder Acrylsaure mit oligomeren Diolen wie Butandiol, 
45 D^ithylenglykol, Propylenglykol , 1 . 3.Propandiol ^"^^f^ 
wie cLcerin mit einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbxndung 
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■ Z^:^'^^^ — """"" ° 

„el=ea einer «ln.„ Pclykondensation ^fjra/odirTriolen 

10 zu eine . ungesattigten carbonsaure (E) zu der 

:i?:^a™rs,t^rerferMndu„, ... Oder .urch -"^-^J-'^^^ 

jr=i; Ode. a.o».s^^^^^^^^ 

35 Bisphenol ^' ^^^^^^^f ^!^,iv,,e, handelsubliche Polyetherole 
A-Derivate oder Bxspnenox c ^^^^ qaof) 
wie Lupranol*, Pluracol^^ (Fa. BASF), Systol® (Fa^ BASF) 
Tpa BASF), Baycoll® (Fa. Bayer), Caradol® (Fa. Shell), 
(Fa. BAStj, varanol* (Fa. DOW Chemical) , Polypol 

40 (Fa. : Kommcn. ils »,lt den Kydroxylgruppen 
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-inc^besondere ( + ) l-Chloro-2 , 3-epoxy-propan, 
""^'^f ;J^°ro 2 3 epoxr-propan Oder ( i) -Chloro-2 . B-epoxy-propan 
(-)-l-Chloro-2^3 epoxy P ^ gaeignet. Die Omsetzung zu 

sowie Mischungen solctier verox y bekannter 
der erfindungsgemaaen ^^^^^^^^^ May, Epoxy 

5 weise vorgenornmen warden w.e ^-^^-i^^^^^^^.^^^,^ ^ew YorW 
• ^ r'v.^.mi «5trv and Technology, Marcel DeKKer xno 
Resxns Derartige Verbindungen sind an sxch 

Basel, sind Polyglycidylverbindungen vom 

bekannt. ^^^^^'^^^ ^^^J^^i^ylether mehrf unktioneller Alkohole, 
Bisphenol-A-Typ und ^^^^^^^^^^^,^,3^ Neopentylglycols , des 

10 z.B. des Butandxols »^^^7^°^^^^i^3 ^nd des Pentaerythrits , 

,,4-Cyclohexandimethanols ^"^^^^^^ f ,p,^.,e 162 der Firma 
beispielsweise ^^^°'^;^^'^^,X^°o7 der Firma Rh6ne-Poulenc. 

ka^ d« Reaktionsmischung nach bekannten 
Die Verbxndung (D) ^^nn a pailung oder Spruhtrocknung , 

15 Methoden. z.B, "^-"^^^^f/^^^^nirstellung der Verbindung (A) ein- 
isoliert Oder vorteilhaft zur ^^3^^^ ^inie Carbon- 

gesetzt werden. Als verbindung (E) kommen 
sauren der Formel (II) 



20 



Ri COOH 

\__/ (II) 



■ H»T- Ri r2 und R3 wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl- 
r'd^rftellen woL'i Male^nsaure. Fu^arsaure. Acryls.ure und 
MrtracSlsa^ri bevorzug sind. Es kannen auch GeMsche ver- 
TcT.l7n^r solcher Carbonsauren eingesetzt werden. 

,„ A^T erfindungsgemaaen Verbindung (A) kann in an 
Die umsetzung zu der erfmaung g vorzugsweise bei 90 bis 

30 sich bekannter weise --^-^"^^^^^^^^^o^e 30 lange 

130»C, besonders ^^^^"''^l';'' ^^^J^^^^ ^^^r 5 mg KOH/g auf - 
bis das Reaktionsgemisch eine Saurezani un 

weist. 

35 Bescn..rs .evor,u,t 1st die u.s«zun, von ,B, »lt ,B. .u «r 
erfindungsgemaaen Verbindung (A) . 

ei„.r verbindun, (El — /^;«,;/™;„^"pHosphine «ie Triphenyl 

" r=PMf r"re; :!:i":d^:u. ««d». 

Oi. Ka»lys«oren ««den .e~t in — vo„ 0^0. Ms 5^^_ 
besonders bevorzugt von 0.1 bis 3 Gew. 
45 bindung (D) , verwendet. 
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Die Mi tverwendung eines Losungs- Oder Verdunnungsmittels ist 
nicht erforderlich, wird aber bevorzugt. 

Geeignete Losungs- oder verdunnungsmittel sind Kohlenwasser - 
5 stoffe, insbesondere Toluot Xylol oder Cyclohexan, Ester, ins- 
besondere Ethylglykolacetat, Ethylacetat oder Butylacetat, Amide, 
insbesondere Dimethylf ormamid oder N-Methylpyrrolidon, Sulfoxide, 
insbesondere Dirnethylsulf oxid. Ketone, insbesondere Methylethyl- 
keton Oder Cyclohexanon , Ether, insbesondere Diisopropylether 
10 Oder Methyl- tert . -butylether oder bevorzugt cyclische Ether, 

insbesondere Tetrahydrof uran oder Dioxan. Die Losungsmittel Oder 
VerdClrmungsmittel kdnnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt 
werden . 

15 Zur vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Utn- 
setzung insbesondere mit AcrylsSure oder MethacrylsSure zweck- 
mSBigerweise in Gegenwart geringer Mengen von Inhibitoren durch- 
gefuhrt Dabei kornmen die ublichen, zur Verhinderung einer 
thermischen Polymerisation verwendeten verbindungen , z.B. vom 

20 Typ des Hydrochinons , der Hydrochinorunonoalkylether , des 2,6-Di- 
tert -butyl-phenols, der N-Nitrosamine der Phenothiazine oder der 
Phosporigsaureester in Betracht. Sie werden im allgemeinen in 
Mengen von 0.005 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Verbindung (E) , 
eingesetzt. 



25 



Die verbindung (A) kann aus der Reaktionsmischung nach bekannten 
Methoden. z.B. durch Extraktion, FSllung, Trocknung oder Spr^ih- 
trocknung isoliert werden. 

30 Wie bereits oben erwahnt, f^hren a, p-ungesattigte Carbonyl- 

verbindungen mit zusStzlichen f unktionellen Gruppen wie OH und 
NH2 die ins PUR-Netzwerk eingebaut werden, zu einer besonders 
sigkifikanten Reduzierung der MDA- und TDA-Gehalte. Beispiels- 
haft seien genannt Hydroxyethylacrylat oder 3-(Acryloyl-oxy -2- 

35 hydroxypropylmethacrylat. In ahnlicherweise Weise wirken Polyole 
mit integrierten c=C-Doppelbindungen in Konjugation zur Carbonyl- 
gruppe • 

Besonders bevorzugt sind im allgemeinen solche Verbindungen (i) , 
40 die sich gut in den Isocyanaten oder den gegenuber Isocyanaten 
reaktiven verbindungen losen. Bevorzugt wird (i) in Mischung mit 
den Isocyanaten eingesetzt. 

In dem erf indungsgemSflen Verfahren zur Herstellung der Poly- 
45 urethanschaumstoffe setzt man (i) bevorzugt in einer Menge von 
0,1 bis 20 Gew.-%. besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gewicht der Polyurethanschaumstof f e, ein. 
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Die erfindungsgemaB erhSltlichen Polyurethanschaumstof f e weisen 
den besonderen Vorteil auf , daB gegebenenf alls durch Hydrolyse 
entstehende primare Amine, insbesondere primare aromatische 
Amine, durch die Verbindungen (i) in eine unbedenkliche Form 
5 uberfuhrt werden. Die Polyurethanschaumstof f e, insbesondere 

Matratzen, Polsterungen von M6beln oder Teppichhinterschaumungen, 
enthalten somit besonders bevorzugt Produkte der Umsetzung von 
primaren und/oder sekundaren Aminen, bevorzugt aromatischen 
Aminen, mit den dargestellten Verbindungen (i) , d.h. den _ 
10 re-ungesattigten Carbonsauren, a, p-unges^ttigten Carbonsaure- 
deriviten. a, p-unges^ttigten Ketonen und/oder a, p-ungesatt.gten 
Aldehyden. 

Bevorzugt ist demnach die Verwendung von P'^^^^^^f^^^'^^^^^^^!;, 
15 sJuren, a.p-ungesattigtencarbonsaurederivaten. a. p-ungesattxgten 

Jetonen u^d/oder a. p-ungesattigten Aldehyden in Polyurethan- 
scha^stoffen mit einem verminderten Gehalt an primaren Amxnen, 
Jnsb^ondere durch Reaction der Verbindungen (i) mit den Amxno- 
grupjen in den Polyurethanschaumstof fen, demnach die Verwendung 
20 von a p-ungesattigte Carbonsauren, a, p-unges^ttigten Carbonsa^e- 
lerivaten. a, P-ungesattigten Ketonen und/oder " ' P-^^^/ "^^^^^ 
Aldehyden in Polyurethanschaumstof fen zur Omsetzung mxt primaren 

Aminen ♦ 

35 ils isocvanate koranen in den Verfahren zur Heratellung der 

^lviret^.ns=hau.sto£«. t.*lsplelsweiB. na=h£ol,ena beschr.ebene 

Verbindungen in Frage: 

Als isocyanate konnen die an sich bekannten ^^^P^^*^^^!^^' .^^^ 
30 cvcloaliphatischen, araliphatischen und vorzugswexse aromatxschen 
ZlTiscLn isocyanate, bevorzugt mehrfunktionelle, besonders 
bevorzugt Diisocyanate, eingesetzt werden. 

xm einzemen seien beispielhaft genannt: ^D^Vlendi isocyanate mit 
35 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, wxe 1,12 f^J"^ 
diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-l , 4 , 2-Methyl 

pentamethylen-diisocyanat-1,5, T«'^"-'^^^^^-^""°"^^"^'che 
vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1, 6 ; cv-l^^^-P^f 

Diisocyanate, wie Cyclohexan-1. 3- und ' ^-<^^-°^n'trJmethvl! 

40 liebige Gemische dieser Isomeren. l-^^ocyanato-S . 3 , 5-trxmethyl 
5-isocyanatomethyl-cyclohexan (isophoron-diisocyanat ) , 2,4- und 
2.6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie die f "^^^^^!^ ...^^ . 
liomerengemische, 4,4'-, 2 . 2 ' - und 2 , 4 ' -Dxcyclohexylmethan-dxxso^ 
cyanat sowie die entsprechenden isomer engemxsche, aroma tischeDi 
cyaiieii. ^ n o A- iind 2 6-ToluYlen-dixsocyanat 

45 und Poly isocyanate, wxe z.B. 2,4- und 2,b ^o^^^ 

(TDD und die entsprechenden Isomer engemxsche, 4,4 -, 
2.2'-Diphenylmethan-diisocyanat (MDI) und die entsprechenden 
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isomerengemische. Naphthalin-1. 5-diisocyanat (NDI), Mischungen 
aus 4 4'- und 2, 4 '-Diphenylmethan-diisocyanaten. Mischungen 
aus N^I und 4,4'- und/oder 2 . 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten. 
3 3' -Dimethyl-4. 4' -diisocyanatodiphenyl (TODI) . Mischungen aus 
5 TODI und 4,4'- und/oder 2 . 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanaten. Poly - 
ohenyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2.4 - 
IT2 2 -Diphenylmethan-diisocyanaten und Polypheny Ipolymethylen- 
Dolyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und 
?oluylen-diisocyanaten. Die organischen Di- und Polyisocyanate 
10 k6nnen einzeln Oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

HSufig werden auch sogenannte modif izierte mehrwertige Iso- 
cvanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organischer 
Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden. verwendet. Beispxel- 
15 haft genannt seien Ester-. Harnstoff-, Biuret-. Allophanat-. 
Carbodiimid-. Isocyanurat-. Oretdion- und/oder urethangruppen 
enthaltende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen 
beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 
organische. vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO- 
20 Gehalten von 33.6 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise von 31 bis 

21 Gew -%. bezogen auf das Gesamtgewicht. modif iziertes 4.4 -Di- 
phenylmethan-diisocyanat. modif izierte 4.4'- und 2 . 4 ' -Diphenyl - 
methan-diisocyanatmischungen. modif iziertes NDI. modif iziertes 
TODI modif iziertes Roh-MDI und/oder 2.4- bzw. 2 , 6-Toluylen- 
25 diisocyanat. wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die ein- 
zeln Oder als Gemische eingesetzt werden k6nnen, beispielsweise 
genannt seien: Diethylen-, Dipropylenglykol. Polyoxyethylen- , 
Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole. 
-triole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen ent- 
30 haltende Prepolymere mit NCO-Gehalten von 25 bis 3,5 Gew.-%. 

vorzugsweise von 21 bis 14 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht. 
hergestellt aus beispielsweise Polyester- und/oder vorzugs- 
weise Polyetherpolyolen und 4, 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat, 
Mischungen aus 2,4'- und 4 , 4 ' -Diphenylmethan-diisocyanat, NDI. 
35 TODI, Mischungen aus NDI und Isomeren des MDI, 2,4- und/oder 
2 6-Toluylen-diisocyanaten Oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich 
femer fiassige, Carbodiimidgruppen und/oder isocyanuratringe 
enthaltende Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33.6 bis 15, 
vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht, 
40 z.B. auf Basis von 4,4'-, 2.4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenylmethan- 
diisocyanat, NDI. TODI und/oder 2,4- und/oder 2, 6-Toluylen-diiso- 
cyanat . 

Die modifizierten Polyisocyanate kdnnen miteinander Oder mit 
45 unmodifizierten organischen Polyisocyanaten wie z.B. 2.4'-, 
4 4'-Diphenyl-methan-diisocyanat. NDI. TODI, Roh-MDI, 2,4- 
u^d/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat gegebenenfalls gemischt werden. 
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Bevorzugt werden als Isocyanate in den erf indungsgemaSen 
Mischungen bzw. verfahren 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 , 2 ' -Diphenyl - 
methandiisocyanat, 2,4- und/oder 2 , 6-Toluylendiisocyanat , NDI, 
Hexamethylendiisocyanat und/oder Isophorondiisocyanat eingesetzt, 
5 wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch 
wie bereits beschrieben modifiziert eingesetzt werden konnen. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen mit ublicher- 
weise mindestens zwei reaktiven Wasserstof f atomen, ublicherweise 

10 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, werden zweckmaBigerweise seiche 
mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, 
und einem Molekulargewicht von ublicherweise 60 bis 10000, 
verwendet. Bewahrt haben sich z.B. Polyether-polyamine und/oder 
vorzugsweise Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether- 

15 polyole, Polyester-polyole, Polythioether-polyole, Polyester- 
amide, hydroxy Igruppenhaltigen Polyacetale und hydroxy Igruppen- 
haltigen aliphatischen Polycarbonate Oder Mischungen aus min- 
destens zwei der genannten Polyole. vorzugsweise Anwendung finden 
Polyester-polyole und/oder Polyether-polyole, die nach bekannten 

20 Verfahren hergestellt werden kdnnen. 

Die Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat 
von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Molekulargewicht 
von liblicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und 
25 insbesondere 1800 bis 2500. 

Die Polyether-polyole, besitzen eine Funktionalitat von vorzugs- 
weise 2 bis 6 und ublicherweise Molekulargewichte von 500 
bis 8000. 

30 

Als Polyether-polyole eignen sich beispielsweise auch polymer- 
modifizierte Polyether-polyole, vorzugsweise Pfropf -polyether- 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitril- 
basis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol 
35 Oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und . Aery Initril her- 
gestellt werden kdnnen. 

Die Polyether-polyole kdnnen ebenso wie die Polyester-polyole 
einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner 
40 kdnnen sie mit den pf ropf-polyether-polyolen oder Polyester- 
polyolen sowie hydroxylgruppenhaltigen Polyesteramiden, Poly- 
ace tal en und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als Polyolkomponenten werden dabei fur Polyurethanhartschaum- 
45 stoffe, die gegebenenf alls Isocyanuratstrukturen aufweisen 

konnen, hochf \inktionelle Polyole,' insbesondere Polyetherpolyole 
auf Basis hochfunkt lonelier Alkohole, Zuckeralkohole und/oder 
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Saccharide als Star termolekule , fur flexible Schaume 2- und/oder 
3-funktionelle Polyether- und/oder Polyes terpolyole auf Basis 
Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als 
Startermolekule bzw. zu veresternde Alkohole eingesetzt. Die Her 
5 stellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach einer bekannten 
Technologie. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung der Polyole 
sind beispielsweise Tetrahydrof uran, 1 , 3- Propyl enoxid, 1,2- bzw. 
2, 3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 
1, 2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend 

10 nacheinander Oder als Mischungen verwendet werden- Bevorzugt 

werden Alkylenoxide verwendet, die zu primaren Hydroxylgruppen in 
dem Polyol fuhren. Besonders bevorzugt werden als Polyole solche 
eingesetzt, die zum Abschlufi der Alkoxylierung mit Ethylenoxid 
alkoxyliert wurden und damit primare Hydroxylgruppen aufweisen. 

15 Zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen verwendet 
man bevorzugt Polyole mit einer Funk tionali tat von 2 bis 2,2 
und keine vernetzungsmi ttel . 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen konnen des wei- 

20 teren Ke ttenverl anger ungs- und/oder Vernetzungsmittel verwendet 
werden. Beispielsweise zur Modif izierung der mechanischen Eigen- 
schaf ten der mit diesen Substanzen hergestellten Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte, z.B. der Harte, kann sich der Zusatz von 
Kettenverlangerungsmitteln, Vemetzungsmitteln Oder gegebenen- 

25 falls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Ketten- 
verlangerungs- undL/oder Verne tziingsmi ttel konnen Wasser , Diole 
und/oder Triole mit Molekulargewichten von 60 bis <500, vorzugs- 
weise von 60 bis 300 verwendet werden. In Betracht kommen 
beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder 

30 araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol , Propandiol-1, 3 , Decan- 
diol-1,10, 0-, m-, p-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol , 
Dipropylenglykol und vorzugsweise Butandiol-1, 4 , Hexandiol-1, 6 
und Bis-(2-hydroxy-ethyl)-liydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 

35 1,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und 
niedermolekulare hydroxy Igruppenhaltige Polyalkylenoxide auf 
Basis Ethylen- und/oder 1, 2 -Propyl enoxid und Diolen und/oder 
Triolen als StartermolekHle . 

40 Sofern zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
Ke 1 1 en ver 1 ange rung smi ttel, Vernetzungsmittel Oder Mischungen da 
von Anwendung f inden, kommen diese zweckmaBigerweise in einer 
Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der gegenuber den Isocyanaten reaktiven 

45 Verbindungen zum Einsatz, wobei thermoplastische Polyurethane 
bevorzugt ohne Vernetzungsmittel hergestellt werden. 
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Als gegenuber Isocyanate reaktive Verbindungen werden per 
Definition nur solche behandelt, die nicht unter die Definition 
von (i) fallen. 

5 Als Katalysatoren kommen allgemein ubliche Verbindungen in Be- 
tracht, beispielsweise organische Amine, beispielsweise Triethyl- 
amin, Triethylendiamin, Tributylamin, Dime thy Ibenzylatnin, 
"N,N,N' ,N'-Tetramethylethylendiamin, N,N.N' ,N' -Tetramethyl-butan- 
diamin, N,N,N' ,N' -Tetramethyl-hexan-1 , 6-diamin, Dimethylcyclo - 

10 hexylamin, Pentamethyldipropylentriamin, Pentamethyldiethylentri - 
amin, 3-Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol , Dime thy laminop ropy 1 - 
amin, 1/ 3-Bisdimethylaminobutan, Bis- (2-dimethylaminoethyl ) - 
ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmorpholin, N-Cyclohexylmorpho- 
lin, 2-DimethylaminQ-ethoxy-ethanol, Dimethylethanolamin, Tetra- 

15 methylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N-methyl-ethanolamin, 
N-Methyl imidazole {3-Aminopropyl) imidazole N- (3-Aminopropyl) - 
2-Methyl imidazole 1- (2-Hydroxyethyl) imidazole N-Formyl-N, N' -di- 
methylbutylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3,3' -Bis- 
dimethylamino-di-n-propylamin und/oder 2 , 2 ' -Dipiparazin-diiso - 

20 propylether, Dimethylpiparazin, N, N' -Bis- (3-aminopropyl) -ethylen- 
diamin und/oder Tris- (N,N-dimethylaminopropyl) -s-hexahydro- 
triazin, Oder Mischungen en thai tend mindestens zwei der genannten 
Amine, wobei auch hohermolekulare tertiare Amine, wie sie 
beispielsweise in DE-A 28 12 256 beschrieben sind, moglich sind. 

25 Des weiteren konnen als Katalysatoren fur diesen Zweck ubliche 
organische Metallverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise 
organische Zinnverbindungen, wie Zinn- (II) -salze von organischen 
Carbonsauren, z.B. Zinn- (II) -ace tat, Zinn- (ID -octoat , Zinn- (II)- 
ethylhexoat und Zinn- (ID -laurat und die Dialkylzinn- (IV) -salze 

30 von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat , Dibutyl- 
zinndilaurat, Dibutylzinn-maleat und Dioctylzinn-diacetat . Bevor- 
zugt konnen tertiare aliphatische und/oder cycloaliphatische 
Amine in den Mischungen in den Mischungen enthalten sein, be- 
senders bevorzugt Triethylendiamin. 

35 

Als Treibmittel konnen gegebenenf alls, bevorzugt zur Herstellung 
von geschaiimten Polyurethanen, allgemein bekannte Treibmittel, 
wie z.B- Stoffe, die einen Siedepunkt unter Normaldruck im 
Bereich von -40<='C bis 120c»c besitzen. Case und/oder feste Treib- 

40 mittel und/oder Wasser in ublichen Mengen eingesetzt werden, 
beispielsweise Kohlendioxid, Alkane und Oder Cycloalkane wie 
beispielsweise Isobutan, Propan, n- Oder iso-Butan, n-Pentan und 
Cyclopentan, Ether wie beispielsweise Diethylether , Methyliso- 
butylether und Dimethylether , Stickstoff , Sauerstoff , Helium, 

45 Argon, Lachgas, halogenierte Kohlenwasserstof f e und/oder teil- 
halogenierte Kohlenwasserstof fe wie beispielsweise Trifluor- 
methan, Monochlortrif lucre than, Dif luorethan. Pen taf lucre than. 
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Tetraf luorethan oder Mischungen. die mindestens zwei der bei- 
spielhaft genannten Treibmittel enthalten. 

Als Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe seien beispielsweise ober- 
5 fiachenaktive Substanzen. Schaumstabilisatoren, Zellregler. Full-, 
stoffe. Farbstoffe, Pigments. Flanroschutzmittel, Hydrolyseschutz - 
tnittel! fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen 
genannt . 

10 Die Ausgangsstoffe fur die Herstellung der Polyurethanschaum- 
stoffe sind beispielhaft bereits beschrieben worden. Ublicher- 
weise werden die organischen polyisocyanate und die gegemaber 
isocyanaten reaktiven Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 
60 bis 10000 g/mol in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht. daB 

15 das Aguivalenzverhaitnis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate zur 
Surame der reaktiven Wasserstof fatome der gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen 0.5 bis 5 : 1 vorzugsweise 0,9 bis 3 : 1 
und insbesondere 0,9 5 bis 2 : 1 betragt. 

20 Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, daB die Polyurethane 
zumindest teilweise isocyanuratgruppen gebunden enthalten. In 
diesen Fallen kann ein VerhSltnis von NCO-Gruppen der Polyiso- 
cyanate zur Summe der reaktiven Wasserstof fatome von 1.5 bis 
60 : 1, vorzugsweise 1,5 bis 8 : 1 bevorzugt gewShlt werden. 

Die Polyurethanschaumstoffe kdnnen beispielswexse nach dem 
one-shot Verfahren. Oder dem bekannten Prepolymer-Verf ahren her- 
gestellt werden, beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder 
Niederdruck-Technik in of fenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, 
30 Reaktionsextrudem oder Bandanlagen. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Polyurethanschaum- 
stoffe nach dem zweikomponentenverf ahren herzustellen und die 
gegenOber Isocyanaten reaktiven verbindungen und gegebenenfalls 
35 die Katalysatoren, Treibmittel und/oder Hilfs- und/oder Zusatz- 
stoffe in der A-Komponente zu vereinigen und als B-Komponente die 
isocyanate und Katalysatoren und/oder Treibmittel einzusetzen. 
Die Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele dargestellt 
werden . 

40 

Bevorzugt werden erf indungsgemafi Polsterungen fur M6bel oder 
Automobile, Matratzen. insbesondere Krankenhausmatratzen. 
Teppichhinterschaumungen, PUR-Schaume zur Hinterschaumung von 
instrumententafeln oder Lenkradern oder Schuhsohlen hergestellt. 

45 
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Beispiele 

Um Bedingungen, wie sie bei oben erwahnten Spezialanwendungen 
vorkommen konnen, zu simulieren, wurde mit Proben nachfolgend 
5 genannter Weichschaumstof f e eine Feuchtwarmealterung durchge - 

fuhrt. Hierzu wurden jewel Is Probewurfel der zu testenden Schaum- 
stoffe mit der Kantenlange 3 cm bei SO^'C und 90 % rel . Luftfeuch- 
tigkeit fur 72 Stunden im Klimaschrank gealtert- Unter diesen 
Bedingungen kann es zu einer hydrolytischen Spaltung von Urethan- 

10 und Harnstof fbindungen und damit zur Bildung primarer aromati- 

scher Amine kommen. Das gebildete Amin wurde anschlieflend mittels 
einer von Prof- Skarping, Universitat L und, entwickelten Methods 
extrahiert, Hierzu wurde der Schaum mit 10 ml Essigsaure (w = 1 
Gew--%) 10 mal ausgeguetscht . Die Essigsaure wurde bei zusammen- 

15 gedruckter Schaumprobe in einen 50-ml-MeBkolben uberfuhrt. Der 
Vorgang wurde zwei mal wiederholt und der Mefikolben wurde bis 
zur MeBmarke mit Essigsaure aufgefullt. Anschliefiend wurde der 
MDA/TDA-Gehalt der vereinigten Extrakte mittels Kapillarelektro- 
phorese mit DV-Detektion bestimmt. Die in der Tabelle angegebenen 

20 MDA/TDA-Gehalte entsprechen den Absolutgehalten des gebildeten 
MDA/TDA im PUR-Schaumstof f . 




PCT/EPOO/03466 



Beispiel 1 

25 Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es durch Vermischen 
von 7 50 g A-Komponente mit 354 g B-Komponente (Index 90) und 
Oberfuhren des auf schaumenden Gemisches in eine auf 53**C tempe- 
rierte Aluminiumf orm (40 x 40 x 10 cm) , wobei sich die Komponen- 
ten f olgendermafien aufbauen: 

30 

A- Komponen t e 

97 Telle eines Polyols mit der Hydroxylzahl (OHZ) von 28 mg 
KOH/g, einer mittleren Funktionalitat von 2,3 und einem Ethylen- 
35 oxid (EO)/ Propylenoxid (PO) -Verba Itnis von 14/86, 

3 Telle eines Polyols mit der OHZ 42 mg KOH/g, eine mittleren 
Funktionalitat von 3 und einem PO/EO-Verhaltnis von 30/70, 



40 3,31 Telle Wasser, 

0,8 Telle Aminopropylimidazol, 

0,6 Teile Lupragen® N 107, OHZ: 421 (BASF Aktiengesellschaf t) , 
0,5 Teile Tegostab B 8631 (Goldschmidt) . 



45 
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Es 



Mischung aus einem Polymer-MDI mit einem Anteil von 50 % und 
einem dif unktionellem MDI-Gemisch mit einem Anteil von 50 %. 

5 

Dieses System beinhaltet als einbaubare Katalysatoren Amino - 
propylimidazol und Lupragen® N 107 (BASF Aktiengesellschaf t ) 
wurde ausgew^hlt, urn die besondere wirksamkeit der zugesetzten 
Additive bei PUR-Rezepturen mit einbauf ahigen Katalysatoren und 
10 katalytisch aktiven Spacerpolyolen zu verdeut lichen, wie die 

deutliche Reduzierung der MDA-Gehalte der Schaumstoffe mit Zusatz 
von a,p-ungesattigten Carbonylverbindungen verglichen zum Ver- 
gleichssystem in der Tabelle 1 zeigt. 

15 Tabelle 1: Vergleich der MDA-Gehalte von PUR-Weichschaum- 
stoffen ohne (Schaumstoff 1) und mit Zusatz von 
a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen (Schaum- 
stoffe 2 bis 8) 



Scha\imstof f 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Hydroxye thy lacry la t 
[Gew.-% zu (A)] 




10 














3- (Acryloyl-oxy) -2-hydroxy- 
propyl-methacrylat 






10 












iiaromer^ 8765 LGew.-% zu AJ 








10 










Lupragen^ VP 9198 . 
[Gew.-% zu A] 










10 








Trans - 3 -Nonen- 2 -on 
[Gew,-% zu {A)l 












9,6 






Zimtsaurebenzylester 
[Gew.-% zu (B) ] 














7,2 




Crotonsdureanhydrid 
[Gew.-% zu (B)] 
















2 


Startzeit IsJ 


13 


15 


15 


15 


20 


15 


25 


20 


Gelzeit [s] 


80 


90 


95 


95 


95 


85 


95 


95 


Steigzeit [s3 


100 


110 


150 


115 


110 


120 


120 


140 


4,4'-MDA [ppmj o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,4' -MDA [ppm] o.L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


4,4'-MDA [ppmJ m.L- 


397 


31 


59 


55 


43 


223 


155 


98 


2,4'-MDA [ppm] m.L. 


687 


86 


134 


118 


105 


391 


321 


184 



25 



30 



35 



40 



(A) : 

(B) : 
O.L. 
m.L. 



45 



Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

Zugaibe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstoff es 

Extraktion nach Feucht-warme-Al terung von 3 Tagen bei 9 0*C 

und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank 
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Laromer® 8765 (BASF Aktiengesellschaf t) : OH-gruppenhal tiger 
Bisacrylsaurester mit einem Molekulargewicht von 346,4 g/mol 
und einer OHZ-Zahl von 323 mg KOH/g. 

} Lupragen® VP 9198 (BASF Aktiengesellschaf t) : a, p-ungesat tigtes 
Polyesterdiol mit einer OH-Zahl von 336 mg KOH/g, einer Saurezahl 
von 0,7 und einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 
262, hergestellt durch Polykondensation von Maleinsaureanhydrid, 
1, 3-Propandiol und Diethylenglykol im Molverhaltnis 1:1:1. 

Beispiel 2 

Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstof f es, der als Modell 
fur Standardweichschaumstof f e herangezogen wurde, durch Ver- 
15 mischen von 750 g A-Komponente mit 349 g B-Komponente (Index 90) 
und Uberfuhren des auf schaumenden Gemisches in eine auf 53^C 
temperierte Aluminiumf orm (40 x 40 x 10 cm) , wobei sich die 
Komponenten f olgendermaBen aufbauen: 



10 



20 A-Komponente 

97 Telle eines Polyols mit der GHZ 28 mg KOH/g, einer mittleren 
Punktionalitat von 2,3 und einem EO/PO-Verhaltnis von 14/86, 

25 3 Telle eines Polyols mit der OHZ 42 mg KOH/g, einer mittleren 
Funktionalitat von 3 und einem PO/EO-Verhaltnis von 30/70, 

3,31 Telle Wasser, 

0,22 Telle l,4-Diazabicyclo[2.2.2] octan, 
30 0,14 Telle Lupragen(§) N 206 (BASF Aktiengesellschaf t) , 
0,5 Telle Tegostab B 8631 (Goldschmidt) • 



35 
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45 
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Mischung aus einem Polymer-MDI mit einem Anteil von 50 % und 
einem dif unktionellem MDI-Gemisch mit einem Anteil von 50 %- 

Tabelle 2: Vergleich der MDA-Gehalte von PUR-Weichschaum- 
stoffen ohne (Schaumstoff 9) und mit Zusatz von 
a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen (Schaum- 
stoff 10 und 11) 



Schaumstoff 


9 


10 


11 


Hydroxyethylacrylat [Gew,-% zu (A)] 




10 




Laromer'^ 8765 LGew.-% zu (A)] 






10 


Startzeit LsJ 


13 


15 




Gelzeit [sj 


45 


70 




Steigzeit LsJ 


80 






4,4'-MDA [ppmj O.L. 


<1 


<1 


<1 


2,4'-MDA [ppm] o,Xj. 


<1 


<1 


<1 


4,4' -MDA [ppm] m . L . 


32 


20 


25 


2,4' -MDA [ppmJ m . L . 


78 


57 


64 



(A) : 

(B) : 
O.L. : 

25 m.L. : 



Zugeibe von (i) zur Polyol-Komponente 

Zugabe von (i) zur Isocyanat^Komponente 

Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstoff es 

Extraktion nach Feucht-warme-Alterung von 3 Tagen bei 90**C 

und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank 



Beispiel 3 

30 Herstellung eines Polyurethan-weichschaumstof f es durch Vermischen 
von 750 g A-Komponente mit 275 g B-Komponente (Index 115) und^ 
Oberfuhren des auf schaumenden Gemisches in eine off ene Form mit 
einem Volumen von 40 1, wobei sich die Komponenten f olgendermaflen 
aufbauen: 

35 

A-Komponente 

100 Teile Lupranol® 2080 (BASF) , 
2,65 Teile Wasser, 
40 0,25 Teile Lupragen® N 101 (BASF),. 
0,04 Teile Lupragen® N 206 (BASF), 
0,20 Teile Zinndioktoat , 
0,80 Teile Silikonstabilisator BF 2370 
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10 



25 



19 



5 Tabelle 3: Vergleich der TDA-Gehalte von PUR-Weichschaum- 

stoffen ohne (Schaumstoff 12) und mit Zusatz von 
a, p-ungesattigten Carbonylverbindungen (Schaum- 
stoff 13 bis 16) 



15 



20 



Schaums tof f 


12 


13 


14 


15 


16 


Hy dr oxy e thy 1 aery 1 a t 
[Gew.-% zu (A)] 




5 








3- (Acryloyl-oxy) -2-hydroxypropyl" 
methacrylat [Gew.-% zu (A)] 






5 






Laromer^ 8765 (BASF AG) 
[Gew.-% zu A] 








10 




Lupragen^ VP 919 8 (BASF AG) 
[Gew.-% zu A] 










10 


2,4-TDA [ppmj O-L. 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,6-'TDA [ppmJ O-L- 


<1 


<1 


<1 


<1 


<1 


2,4-TDA [ppmJ m.D. 


31 


10 


7 


9 


3 


2,6-TDA [ppm] m.I.. 


8 


6 


4 


5 


2 



(A) : Zugabe von (i) zur Polyol-Komponente 

(B) : Zugabe von (i) zur Isocyanat-Komponente 

O.L.: Extraktion nach Verarbeitung des Schaumstoff es 
m.L.: Extraktion nach Feucht-Warme-Al terung von 3 Tagen bei 90''C 
und 90 % rel. Luf tf euchtigkeit im Klimaschrank. 



30 Die Nachweisgrenze der kapillarelektrophoretischen Bestiramung 
betragt 1 ppm. 

Die erf indungsgemaBen Vorteile, d.h- der deutlich gesenkte Gehalt 
an prim^ren aromatischen Aminen nach einer Lager;ing unter feucht- 
35 warmen Bedingungen konnte somit uberzeugend nachgewiesen warden. 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur Herstellung von polyurethanschaumstof f en durch 
5 ' umsetzung von Isocyanaten mit gegenuber Isocyanaten reaktiven 

Verbindungen in Gegenwart von Treibmitteln und gegebenenf alls 
Katalysatoren, Zusatzstof f en und/oder Hilf smitteln, dadurch 
gekennzeichnet, da6 man die Umsetzung in Gegenwart von min- 
destens einer der folgenden Verbindungen (i) durchfuhrt: 
10 a,p-ungesattigte Carbonsaure, a, p-ungesattigtes Carbonsaure- 

derivat, a, p-ungesSttigtes Keton und/oder a, p-ungesattigtes 
Aldehyd- 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
15 ' als (i) r1r2-C=CR3COR4 einsetzt mit den folgenden Bedeutungen 

Ri: H, (C1-C12) -Alkyl, {C6"C2o) -Aryl , 
r2: H, {Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) "Aryl , 
r3: H, (Ci-Ci2)-Alkyl, (C6-C20 ) "Aryl , 

R^: H, (C1-C12) -Alkyl, (C6-C2o)-Aryl, -O- (C1-C12-) -Alkyl, 
-O- (C1-C12-) -Alkyl-OH, - {C1--C12-) -Alkyl-OH, 
-O- (C1-C12- ) -Alkyl , -O- (C1-C12- ) -Alky I-NH2 , 
- (C1-C12- ) -Alkyl-NH2 / -O-Benzyl , -O-Aryl , 
-O- {C1-C12-) -Alkyl-COOH. 
25 -O- (C1-C12) Alkyl-CH(OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2, 

-O- {C1-C12-) -Alkyl-O- (CO) -CHCH2. 

-O- (Ci-Ci2)Alkyl-CH(OH) - (C1-C12) Alkyl -O- (C1-C12) Alkyl - 
O- (Ci-Ci2)Alkyl-CH(OH) -CH2-O- (CO) -CHCH2- 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 

als (i) Acrylsaure, Crotonsaure, isocrotonsdure, Sorbins^ure, 
Furaarsaure, Zimtsaure, Hydroxyethylacrylat, 3-{Acryloyl- 
oxy) -2-Hydroxypropylmethacrylat, zimtsSurebenzyl ester, 
trans-3-Nonen-2-on, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzal- 

35 acetophenon, 1-Methylbenzalacetophenon, Crotonaldehyd, Zimt- 

aldehyd, Methylvinylketon und/oder a, p-ungesAttigte Poly- 
esterdiole, hergestellt durch Polykondensation von Malein- 
saure, Fumarsaure, Methacrylsaure und/oder Acrylsaure mit 
oligomeren Diolen wie Butandiol, Diethylenglykol, Propylen- 

40 glykol, 1 , 3-Propandiol und/oder Triolen wie Glycerin mit 

einem Molekulargewichtsf aktor pro Doppelbindung von 150 bis 
3000, einer Funktionali tat von 2 bis 6, einer Hydroxylzahl 
von 2 0 bis 80 0 und einer SSurezahl von 0 bis 15, einsetzt- 
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4 . 

5 5. 
6. 

10 

7 . 

15 

8. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da6 man 
(i) in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Polyurethanschaumstof f e, einsetzt. 

Polyurethanschaumstof f e erhaltlich nach einem Verfahren gemaB 
Anspruch 1. 

Polyurethanschaumstof fe en thai tend Produkte der Umsetzung 
von primaren und/oder sekundSren Aminen mit a,p-\inge- 
sattigten Carbonsauren, a, p-ungesattigten Carbonsaure- 
derivaten, a, p-ungesattigten Ketonen und/oder 
a,p-ungesattigten Aldehyden. 

Verwendung von a, p-ungesSttigte CarbonsSuren, a,p-unge- 
sattigten CarbonsAurederivaten, a, p-ungesattigten Ketonen 
und/oder a, p-ungesattigten Aldehyden in Polyurethanschaum- 
stof fen mit einem verminderten Gehalt an primaren Aminen. 

verwendung von a, p-ungesattigte Carbonsaur en , 
a,p-\ingesattigten Carbonsaurederivaten, a, p-ungesattigten 
Ketonen und/oder a, p-ungesSttigten Aldehyden in Polyurethan- 
schaumstof fen zur Umsetzung mit primaren Aminen. 
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